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Agrees with Auslegeschrifl 1 .003,448* 
PROCESS FOR THE PRODUCTION OF POLYMERIZATION PRODUCTS 
Patented for: W, C. Heraeus Gesellschaft mit beschrankter Haflung, Hanau/M., 
and Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, fomierly Roessler. Frankfurt/M. 
Dr. Hellmut Bredereck, Stuttgart, and Dr. Erich Bader, Hanau/M, have been 
named as inventors. 

Sulfinic acids have already been proposed for the polymerization of 
organic materials at relatively low temperatures. These materials show in part a 
considerable effectiveness, but have the disadvantage that they are unstable. 

In the older patent 927,052, it was shown that salts of sulfinic acids with 
organic bases, particularly with primary and secondary amines, are characterized 
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by a high effectiveness in the polymerization of unsaturated organic compounds 

and by a greater stability. 

The storage capacity of these suifinic salts, however, still leaves 
something to be desired. 

Inorganic salts of suifinic acids, such as alkali salts or alkaline-earth salts, 
are completely stable, but for many applications do not have a sufficient effect on 
polymerization. Thus, e.g.. for a mixture of 1 part monomeric and 2 parts 
polymeric methyl methacrylate, as is common for the production of molded ^ 
pieces in dental technology, a sufficient Uiorough hardening to the core does not 
occur at room temperature for several hours witti the addition of p-toluenesulfinic 
acid sodium. Additions of peroxides, e.g., dibenzoyl peroxide, also do not result 
in a complete hardening of the material under the given conditions in suitable 
time periods. 

It has now been found that polymerization products, partlculariy molded 
pieces, can be produced in a very short time at low temperatures from 
polymerizable organic compounds, preferably compounds with a double*bond 
terminal methylene group, if inorganic salts of suifinic acids are used as 
polymerization accelerators, together witii hydrohalides, particularly 
hydrochlorides of organic bases containing nitrogen. 

The polymerization process according to the invention can be applied to 
the most varied polymerizable organic compounds, particularly Involving 
compounds with a double-bond methylene group, as the materials to be 
polymerized, such as the following: Unsaturated hydrocarbons of aliphatic 
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nature, e.g., butadiene, phenylacetylene or their derivatives, e.g.. 
chiorobutadiene, or those of aromatic nature, e.g., styrene or divinylbenzene, 
derivatives of vinyl alcohol, e.g., vinyl chloride, vinyl acetate and other vinyl 
esters or vinyl ethers; preferably acrylic acid or its substitution products, e.g., 
methacrylic acid or its derivatives, esters, ethers, amines or nitrites of these 
compounds; ailyl compounds, such as diallyl diglycol carbonate or triallyl 
cyanurate. However, compounds may also be polymerized, in which the double 
bond is not found at the end of the chain, as in those listed above, but in another 
place, e.g., crotonic acid and its derivatives. 

On the one hand, inorganic suHinic acid salts are used as polymerization 
accelerators. All such salts may be used, which can be economically employed 
and do not result in discoloration of the polymerization products. 

Practically, alkali salts, e.g., the sodium or potassium salt, and alkaline- 
earth salts, e.g., the magnesium salt of benzenesulfinic or p-toluenesulfinic acid, 
can be applied. Also, salts of aliphatic sulfinic acids, e.g., of octyisulfinic add, 
may be applied as the first choice. 

As a second component for the new polymerization accelerators, 
hydrohalides of nitrogen-containing organic bases may be used. These involve 
the most varied hydrohalides, particulariy hydrochlorides. Hydrochlorides of 
aromatic or aliphatic amines have proven suitable. 

Hydrochlorides of amines whose sulfinic add salts crystallize pooriy can 
also be used. 
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The two polymerization-accelerating components may be employed in 
differ nt quantity ratios. However, it is generally appropriat to use the 
hydrohalid In a small excess relative to the stoichiometric ratio. 

In general, the polymerization accelerators that can be used according to 
the invention are sufficient for polymerization at room temperature or slightly 
elevated temperature in time periods of 4 to 20 minutes. However, it may be 
appropriate to conduct the polymerization in the presence of polymerization 
catalysts containing oxygen, which are known in and of themselves, such as ^ 
oxygen, air, inorganic or organic peroxycompounds. The quantity of penDxide. 
which can be optimally added, is very different in the individual cases and Is 
adapted predominantly according to the type of hydrohalide used. In worl^ing 
with hydrochlorides of aromatic and heterocyclic bases, minimal peroxide 
quantities are sufficient, as they are contained in most polymer powders, without 
anything further. 

With the use of hydrohalides of aliphatic amines, on the other hand, an 
addition of 0.1 to 5% peroxide is generally recommended. 

In order to accelerate the polymerization still further, in addition to the 
accelerators according to the invention, one may also add other effective 
materials to the batches to be polymerized. Thus, it is appropriate to add 
alcohols and, in fact, both monovalent alcohols, such as are described in the 
older patent 942,540, as well as polyvalent alcohols to the polymerization 
batches. 
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Further, the addition of small quantities of heavy metals or their 
compounds, particularly salts, has proven suitable, which fomi the subject of th 
older patent 955,633 of the patent proprietor. 

The most varied polymerization processes known can be employed. The 
process according to the invention has proven best in the case of block 
polymerization. In many cases, it is appropriate to conduct the polymerization in 
the presence of already polymerized fractions of the compound to be 
polymerized. One can use mixtures of powder-form polymers with liquid or , 
dissolved monomers or partially polymerized compounds. Polymerization 
batches for this fonn of polymerization of the invention, which are partlculariy 
appropriate in the field of dental technology, are comprised of two [different] parts 
to be stored separately. 

The liquid compound to be polymerized contains either no components of 
the accelerating mixture or only the hydrohaiide of the organic base containing 
nitrogen. On the other hand, the powder-fomi polymer can contain both the 
inorganic salts of suifinic acid as well as the hydrohaiides of the organic base 
containing nitrogen. 

Example 1 

Monomeric methacrylic acid methyl ester, which contained 3% methanol, 
0.0006% hydroquinone and 1 gamma Cu^ per ccm, was polymerized in the 
presence of Its polymer in the ratio of 1 ccm monomer to 2 g of polymer in the 
presence of different sutfinic acid salts and different hydrochlorides of organic 
bases containing nitrogen. The polymerization was conducted in part without an 
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addition, and in part with the addition of 2% benzoyl peroxide. The results can 
be seen from the following table, in which the polymerization time is given in 
minutes and the maximum temperature reached is given in X. 



Table. 



Metal salt 


Hydrochloride 
of 


With peroxide 


Without peroxide 






Time, 
minutes 


Max. 
temp. 


Time, 
minutes 


Max. 
temp 


Benzenesulfintc acid 

sodium 


Ethyianlline 






5.75 


56.9 


Acidic sodium 


Benzylmethyl- 
amine 


11.0 


54.9 






p-Toluenesulfinic 
acid sodium 


Aniline 




_ 


6.0 


49.0 




p-Toluidine 


5.0 


47,5 


4.5 


52 2 




Ethylaniline 


4.0 


58.5 


4.0 


57.7 




Diphenylamine 






4 5 


49 3 




Tetrabase 


_ 




7.5 


41.0 


(4. 4'- 

Tetramethyldiaminodlphenyimethane) 












P- 

Aminodimethyl- 

aniline 






6 75 


46 8 




m-phenylenedi- 
amrne 






6 75 


46 2 




Monomethyl- 
amine 


35.0 


27.1 


— 


— 1 




Monobutyiamine 


9.75 


46.0 








Benzylamine 


8.25 


49.3 


16.0 


39.0 




Cyclohexylamine 


8.75 


47.5 








Dibutylamine 


5.75 


52.5 


18.0 


39.9 




Benzylmethyl- 
amine 


6.5 


54.0 


12.5 


45.9 




Triethylamine 


7.75 


50.6 








2- 

Dlmethylamino- 
thiazole 






4.75 


59.7 




4,5- 

Diethylimidazoie 


12.0 


43.2 


13.0 


38.4 




Betaine 






12.0 


46.5 




OctylisothiGurea 


9.25 


39.1 






Octylsulfmic acid 
magnesium 


Diphenylamine 







6.0 


45.5 



il It r-MIMOi-U 



Example 2 

Monomelic vinyl acetate, which contained 3% methanol, 2.5% p- 
toluenesulfinic acid sodium and 2 gamma Cu^*^ per ccm, was polymerized with 
hydrochlorides of different organic bases in slight excess and sulfinic acid 
$odium. 

Instead of vinyl acetate, acrylonitrile, acrylic acid and methacrylic acid are 
also suitable. With the use of vinyl acetate, 3% benzoyl peroxide was also 
added. The initial temperature for the polymerization tests amounted to 23^ each 
time. 

The results are taken from the following table, in which the polymerization 



time is given in minutes and the maximum temperature achieved in ^C. 



Hydrochloride of | Vinyl acetate 


Acrylonitriie 


Acryiic acids 


Methacrylic add 




Time in 
minutes 


Temp- 
erature 


Time in 
minutes 


Temp- 
erature 


Time in 
minutes 


Temp- 
erature 


Time in 
minutes 


Temp- 
erature 


1. Dibutylannine 


4%' 


48° 


r 




2%' 


151° 


ZYt 


145^ 


2. Metfiylamine 


24' 


30° 




59° 




82° 


4* 


9r 


3. Benzyimethyl- 
amine 




46'* 


8' 


590 


1 'A! 


138* 


3' 


104° 


4. 2- 

Dimethylamino- 
thiazoie 


r 




10' 


73» 


lY^ 


148'' 


3H' 




5. Octylisothiourea 


15' 






32° 




106* 


6/2' 


7r 


6. Betaine 


23" 


27° 


6' 


28° 


2%' 


108^ 


5' 


80° 



PATENT CLAIMS: 

1 . Process for the production of polymerization products, particularly 
molded pieces of polymerizabie organic compounds, such as compounds with a 
double-bond terminal methylene group, hereby characterized in that inorganic 
salts of sulfinic acids are used together with hydrohaiides, such as 
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hydrochlorides of organic bases containing nitrogen, as polymerization 
accelerators. 

2. Process according to claim 1, further characterized in that 
compounds of acrylic acid and its substitution products, such as acrylic acid and 
methacrylic add esters, are polymerized. 

3. Process according to claims 1 and 2, further characterized in that 
polymerization is conducted in the presence of polymerization catalysts 
containing oxygen, which are known in and of themselves, such as oxygen, air. 
inorganic or organic peroxy compounds. 

4. Process according to claims 1 to 3, further characterized in that 
alcohols are added in order to increase the rate of polymerization. 

5. Process according to claims 1 to 4. further characterized in that 
heavy metals or their compounds, particulariy salts, are added to further increase 
the rate of polymerization. 

6. Process according to claims 1 to 5. further characterized in that 
polymerization is conducted in the presence of already polymerized fractions of 
the compound to be polymerized. 

7. Process according to claims 1 to 6, further characterized In that it is 
conducted with polymerization batches comprised of the liquid monomeric or 
partially polymerized compound, which contains, as the case may be. the halides 
of organic bases containing nitrogen, on the one hand, and of the powder-form 
polymer of the compound to be polymerized, to which are added the inorganic 
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salts of sutfinic acids and, as th cas may be, th hafides of organic bases 
containing nitrogen, on the other hand. 

Publlcatfons taken into consid ration: 

Gernian Patent Applications R 5326 IVc/39c (made known on September 18, 
1952). F 3813 IVc/39c (made known on Febniary 28, 1952), p. 13463 IVc/39c 
(made known on March 13, 1952). 



TOTPL P-10 



V 



BOnDESREPUBUS OEUTS 



DEUTSCHES 




PAT 




PATENTSCHRIFT 1 003448 



M I to BTACt 

rKKAnnTMACHHITO 
D8R AHMELOONG 
9I«D AU8GABZ DBR 
An9LB«B9CHmXFnn 

AU9GABK SBH 
PATBllTSCBBirTt * 



DBP 1003 448 

KL 39 c 25/01 

trfnuiAT. EL. C 08 f 
ia.NOVEMllER 19S2 



IB. FEBRUAR 19S7 



38. AUGUST 19St 



STIWICT QBBRKtN MIT AOSLBCtSCBBXrt 
10t3 4« fB 14446 IT b/ Iff) 



1 

Zur Polymerisation orgaoiacher Stoffc bei vergieichs- 
weise niederfn Terapcraturen hat man bereits Sulfin- 
sluren vorgcschlagen. Diese Stoffe zeigen znm TeU cine 
erhebliche Wirksunkeit, weisen afaer den Nachteil axil, 
da0 sie nnbestSndig sind. 3 

In dcm altertn Patent 927052 wurde gnei^, daB 
Salze der SulfinsaLuren mit organischen Basen, insN;- 
sonderc mit primaren xind sekundSlrcn Aminen, sich durch 
hohc Wirkisamkcit bei der Polymerisation von un- 
gesattigten organischen Verbindungcn und durch groBere lo 
Bestindigkeit ansseichncn. 

Immerhin aflt auch die Lagerfahigkeit dieser sulfin- 
sauren Salze noch Wtlnsche ofien. 

Die anongantscben Saize der Salfins&oren, win die 
Alkalisaize oder die Erdalkalisalze, sind vrtllig stabil. is 
abcr fttr manche Anwendungen nicht mit ausreichcndcr 
Wirkung auf die Polymerisation. So tritt z. B, bei einem 
Gemisch aus 1 Teil monomerrm und 2 Teilen polymerfm 
Methylmethacrylat. wie es zur Herstellung von Form- 
stiicken in der Dentaltechnik tiblich ist, bei Zusatz ao 
von p-toluolsulfinsaurcm Natrium bei Zimmcrtcraperatur 
wahrend mehrerer Stnnden keine genUgendeDurchhartung 
ein. Auch Zus9Ltze von Peroxyden, z. B, Dibcnzoylper- 
oxyd, ergeben nnter den angegcbcnen Bedingunf^n in 
brauchbaren Fristen keine Durchhiirtung des Materials, as 

Ea wurde nun geftinden, daO man Polymcriaations- 
prodnkte. insbesondere Pormstilcke, aus pol^Tnerisier- 
baren organischen Verbindnngen, vorzugsweisc Ver- 
bindungen mit eincr doppelt gebundcncn endstSjidigen 
Methylengnippe bei niedrigen Temperaturen in kilrzestcr 3© 
Zeit herjtellen kann, wenn man als Polymerisations^ 
beschleunigcT anorganische Salze von SnlfinsStiren zu- 
' sammen mit Hydrohalogeniden, insbesondere Hydm- 
chloriden stickstoffbaltiger organischcr Basen, ver- 
wendet. 35 

Das erfindungsgemaOe Polymcrisationsverfahren ist 
auf die verschicdensten poljrmerisierbaren organischen 
Verbindungen anwendbar, insbesondere kommen als 
cu polymerisierende Stoffc Verbindungen mit einer 
doppelt gebundenen Methylengroppe in Frage, wie 4© 
folgende: Ungesattigte Kohlenwasserstoffc aliphatischer 
Natur, z. B. Butadien. Phenylacetylen oder dcrcnDcrivate, 
8. B. Chlorbutadien, oder solche aromatischcr Natur, 
z. B. Styrol oder Oivinylbenzol, Derivate dca Vmyl- 
alkohols, z. B. Vinylchlorid, Vinylacetat und andere 45 
Vinylester oder Vinvlftther; vorzugsweisc Acrykaure oder 
dercn Substitutionsprodukte, z. B. Metbacrybaure oder 
deren Derivate, Ester. Ather, Amine oder Nitrile dieser 
Verbindungen; Allylverbindungcn wie Diallyl-Dtglycol- 
carbonat oder TriaJlylcyanuiat. Es kdnnen aber auch 5© 
Verbindungen polymcrisicrt werden, in denen sich die 
Doppelbindung nicht am Ende der K«tte. wie bei den 
angeftihrten, sondem an einer andercn Stelle befindet, 
z, B. Crotonsaura und deren Derivate. 



Verfahren zur Herstellung von 
Poiymerisationsprodukten 



Patenti«rt fikr:- 

W. C Heraeus Gesellsdiaft mit besdirank- 
ter Haf tung, Hanau/M., und Deulsdie 
Gold- und Silber-Sdieideanstalt 
vormals Roessler, Frankfuil/M. 



Dr Hellmut Brederedc, Stuttgart, 
und Dr. Eridi Bdder, Hanau/M., 
sind als Erfinder genannt worden 



Als Polymcrisationsbeschleunigcr verwendet man einer- 
seits anoiganische sulfinsaurc Salze. Es kommen alle 
Salze in Frage, die wirtschaftlich verwendbar sind imd 
keine Vcrfarbungen der Polymcrisationsprodnkte ergeben. 

Fraktisch sind in eister Linie die Alkalisaize,' s. B. das 
Natrium- Oder Kaliumsalz, und die Erdalkalisalze. z. B. 
das Magnesiumsalz der Benzol- oder p-Toluolsulfinsiure, 
anwendbar. Es kOnnen auch Salze aliphatischer Sulfin- 
sanren, r. B. der Octylsulfinsaure. angewandt werden. 

Als zweite Komponente bei den neuen Polymerisations- 
beschleunigem wendet man Hydrohalogenide stickstoff- 
baltiger organischer Basen an. Es kommen die ver- 
schicdensten Hydrohalogenide, insbesondert Hydro- 
chloride, in Frage, Es haben sich die Hydrochloride vop 
aromatischen Oder aliphatischen Aminen berwahrt. 

Es lassen sich auch die Hydrochloride solchcr Amine 
verwenden, deren sulfinsaure Salze schlecht kristallisieren 
Die beiden polymerisationsbeschleunigenden Kompo- 
nentcn konnen in verschiedcncn MengenverhXltnissen 
angewandt werden. Es ist jedoch im allgemeinen zweck- 
miflig, das Hydrohalogenid in einem klcinen UbcrschuB 
gcgcnilberdemstCchiometrischenVerhaitnisauverwendeii, 

Im allgemeinen geniigen die erfindungsgcmafl zu ver- 
wendendcn Polymeiisationsbeschleuxugcr. urn die Poly- 
merisation bei Zimmertemperatur oder wcnig erhdhter 
Temperatur fa Fristen von 4 bis 20 Minuten durchzu- 
mhren. Es kann jedoch zweckmaflig sein, die Polymen- 
sation in Gegcnwart von an sich bekannten sauer^toff- 
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fialtigcn Polymerisationakatalysatown, wic Sauerstoff, . 
Luft, anorganischen oder organischcn Perverbindungen 
durch2ufUhren. Die Pearoxydinenge. die man am bestcn 
wetst, ist in den ciRcelden Fallen auDerordentlich ver- 
sdueden and ikht«t sich vorwiegend nach der Art des 9 
Tenrendeten Hydrohalogenids. Beim Arbciten mit Hydro- 
diloriden aroxnatischer undheterocydischer Basen gerrOgt 
bereits die kleinste Peroxydmcngc, wic sie in den meisten 
PolyRMTpulvcm obnehin enthaiten ist. 

B«i Verwendung der Hydrohalogenide aliphatischcr lo 
Amine empfichlt sich dagegen im aflgemeincn cin Zu- 
schlag von 0,1 bis S •/• Peroxyd, 

Um die Poiymerisation noch weiter zu begOnstigen, 
kann man den ta poiymerisierenden Anafttzen auBer den 
erfindungsgemlBen Besohteiimgem weitere wirksame is 
Stoffe ausetzen. So ist es zweckmiiBig, den Folymeri- 
sationsans^tzen Alkohole and rwar sowohl einwertige 
ADcohole, wie iii dem llteren Patent 942 540 beschiieben, 
als a\2ch mehrwertigc Alkohole zuzuselzen. 

Weiterhin hat sich der Zusatz von geringen Mengen so 
Sch-wermetallen oder deren Verbindungen, insbcsondere 
SaUe bewahrt. der den Gegcnstand des alteren Patents 
955 633 der Patentinhabertnnen bildet. 

Es konnen die veischiedensten bckannten Polymeri- 
sationsveiriahren angewandt werden. Am besten hat sich 
das erfindnngsgemSBe Verfahren bci der Blockpolymeri- 
MLtion bew&hrt. In vielcn Fdllcn ist cs zweckmaflig, die 
Polymerisation in Gegcnwart von bereits polymerisierten 
Aiiteilen der zu poljmicrisicrenden Vcrbindimg durch- 



zufOhren. Hierbei kann man Gemtsche von puiver 
Ifirmigen Polymeren mit ftUssigcn oder geldsten Mon 
meren oder tetlweise polymerisierten Verbindungen ver- 
^nden. Polymerisationsans&tze for diese Erfindungs- 
form der Polymerisation, wic sie insbcsondere auf dem 
Gebiet der Dentaltechnik zweckm&Big sind. besteben ans 
xwei getrennt auCsubewahrenden TeUen. 

Die flOssige zu polymerisierende Verbindung enthftit 
entweder Iceine Romponente der beschleunigenden 
Mischnng oder nur das Hydrohalogenid der organischen 
stickstofflialtigen Base. Das pulverfarmige Pplymerisat 
hingegen kann sowohl die anorganischen Saize der 
Sulfiiufture als auch die Hydrohalogenide der organischen 
stxckstoffhaltigen Base enthalten. 

Beispiel 1 

Monomcrcr Methacrylsiuremethylcster, der 3% Me- 
thanol, 0,0006**/, Hydrochinon und 1 Gamma Cu'* pro 
ccm cnthielt, wurde in Gegcnwart seines Polymerisats 
im Vcrhaltnis 1 ccm Monomeres auf 2g Polymeres in 
Gegenwart verschiedener sulfinsaurer Salze und vser- 
schiedener Hydzochkmde organischcr stickstofihaltiger 
Basen polymcrisiert. Die Poljmierisation wurde mm 
Teil ohne Zusatz, zum Teil unter Zusatz von 2 Benzoyl- 
peroxyddurchgefilhrt. Die Ergcbnisse gchen aus folgender 
Tabelle hervor, in der mit Zt. die Polymerisationsdauer 
in Minuten und mit Max. das erreichte Temperatur- 
majumam in ° C angegeben sind. 



Hydrochloride ans 




01) Be Pcroxyd 



Zt. 



Max. 



Benzolsnlfinsaurcs Nltrium 
saures Natrixxm 
p-Tohiolsulftnsaures Natrium 



Athylanilin 
Benzyl-methyl-amin 

Anilin 
p-Toluidin 
Athylanilin 
Dipbenylamin 
Tetrabasc 

(4. 4'-TetramclhyldiaminodiphenyImcthan) 

p-Ammodirncthylanilin 
m-Ph«nylendiamin 
Monomethylamin 
Monobutylamin 
Benzyiaroin 
Cydohexylamin 
Dibutylamin 
Benzyl-methylamin 
Triathylarain 
2-Dimethylaminothia2ol 
4, 5-Diathylimidazol 
Bctain 

Octylisothiobarastofi 
DiphenyUmin 



Octylsulfinsautes Magnesium 



5.75 

6,0 
4,5 
4.0 
4.5 
7.S 

6,75 
6J5 



16.0 

18.0 
12.5 

4.75 
13.0 
12.0 

6.0 



56.9 

49.0 

52,2 
57,7 
49,3 
4lv0 

46,8 
46.2 



39.0 

39.9 
45,9 

59.7 
38»4 
46.S 

45,5 



Beispiel 2 

Monomeres Vinylacctat, das Methanol. 2.5 •/# 

p-toluol-sulfinsaures Natrium und 2 Gamma Cu'* pio ccm 
enthielt, wurde mit Hsrdrochloriden verschiedener organ!- 
scho' Basen in gclindera OberschuB und sulfinsaurem 
Natrium polymcrisiert. 



An StcDe von VinyUcctat ist auch Acrylnitrsl, Acryl- 
«5 s4ure und MethacrylsAure geeignet. Bei Verwendung von 
Vinylacetat wurden zusitzlich noch 3V« Bcnzoylperoxyd 
zugesetzt. Die Ausgangstcmpcratur fOr die Polymcri- 
sationsversuche betrug jcweils 23*. 
Die Ergcbnisse sind aus der nachfolgendcn Tabelle so 
70 entnehmen, in der die Polymerisationsdauer in Minuten 
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Hydrechlorid 



1. Dibutylamin 

2. Methylamtn . . 

3. Bensyl- 
methyUmin . . 

4. 2-DimethyI' 
ajnino-thiazol 

5. Octylisbthio- 

h&TQStoff . . . . 

6. Betain 



Viaylacetat 



Zeit 
in Minuten 

24' 

3V.' 
T 

15' 
23' 



Temp»- 
ntnr 



30' 
46' 
SO' 

27' 



Acryloitril 


AcryMura 


UcebKrylslora 


Znt 


Tempe- 


Zeit 


Teiapa- 




Tempo* 


In MinotflQ 


fatar 


in BCoBtea 


ntnr 


in Mlnaten 


ratur 


7' 


46* 


2V.' 


151 • 


3V/ 


US' 


9V.' 






82* 


4' 






590 


IVt' 


138- 


y 


104'- 


10' 


73* 




148' 








32' 




106* 


6V.' 




6' 


28' 


2«/; 


108* 


S' 


.80" 



30 



Patent ANSPROCHE: 

1 . Verfaihren zur HersteUung von Polymerisations 
produkten, inabesondcre Fomistucken aus poiymeri- 
sicrbaren organischen Vcrbmdungwi, wie Vcrbin- 
dungen mit eincr doppdt gebnndcnen endst&ndigcn 
MethylengTuppe, dadurch gekemizeichnet, dafl man 
aJs Polymerisationsbeschleuniger anorganische Salze as 
von Snlfinsaxircn zusammen mit Hydrohalogeniden, 
wie Kydrochloriden stickstoflhaitiger organischer 
Basen verwendet. 

2. Verlahrai nach Ansprach I, dadurch gekenn- 
icichnet, daO Verbindungen der AcrylsSure und deren 30 
Substitutionsprodukte, wie Acrylsaure- baw. M€th- 
acrylsaureester, polymerisiert werden. 

3. Verfahren nach Anspmch 1 und 2, dadurch gc- 
keniueichnetp daB die Polymerisation in Gegenwart 
von an sich bekannten sauerstoffhaltigen Poly- 35 
mcrisationskatalysatoren, wie Sauerstoff, Luft. an- 
organischcn oder organiscben Per-Verbindungen. 
durchgcfahrt wint 

4. Vcrfahrcn nach Anspmch 1 bis 3, dadurch 
/jckennreichnet, daS 2ur Erhohung der Poly- 40 
merisationsgeschwindigkcit Alkohole xugesetzt 
werden. 

5. Vcrfahrcn nach Anspmch I bis 4, dadurch gc- 



kennzeichnet, daS rur weiteren Erhdhung der Poly- 
merisatioBSgeschwindigkeit SchwemetaBie oder deren 
Verbindungen. insbesonderc Sake. wgesetzt 
werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5. dadurch gfs- 
kennzcichnct, dafl die Polymerisation in Gegenwart 
von bereits polymeiisierten Anteilen der zu poly- 
merisierenden Verbindung dnrchgefUhrt wird. 

7. Vcrfahrcn nach Anspmch 1 bis 6. dadurch ge- 
kennzeichnct, daB es durchgefiihrt wird mit Poly- 
meiisationsans&tzen, bestehend aus der flussigen 
monomercn oder teilweise polymerisierten Verbindung, 
die gegebencnfalla die Halogenidc der stickstoff- 
haltigen organischen Basen enthalt, einerseits und 
aus dem pnlverfdrmigen Polymerisat der zu poly- 
merisierenden Verbindung, dem die ^organischen 
Salze der Sulfinsduren und gegebenenlaDs die Halo- 
genide der stickstoflEhaltigen organischen Basen zu- 

. gesetzt vrerden, anderexseits. 

In Bctracht gezogene Dnickschriftcn: 
Deutsche Patentanmeldungen R S326 IVc/39c (be- 
kanntgemacht am 18.9.1952), F38l3IVc/39c (be- 
kanntgemacht am 28 . 2. 1952), p 13463 IVc/39c (be- 
kanntgemacht am 13. 3. 1952). 
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